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71 40827 1 2114718 

La presents invention concerne le traitement d f huiles 
combustibles obtenues comme distillats moyens, contenant certains 
polymbres abaissant le point d'ecoulement f en association avec des 
composes auxiliaires ameliorant l'ecouleoient, solubles dans l'hui- 
5 le, ne contenant pas d 1 azote. 

Le kerosene, qui se comport e comme un solvan*lt pour une cire 
n-paraf f inique , a 4t6 traditionnellement un composant des huiles 
combustibles obtenues comme distillats moyens. Recemment, devant 
I'ampleur de la neccssite d'utiliser le kerosene dans des carbuxe- 
10 acteurs, on a reduit la quantite de keSrosfene utilisde dans les huiles 
combustibles obtenues comme distillats moyens. En consequence, ceci 
a frequemment requis l'addition d'agents de modification des cristaux 
r de /ire, par exemple d'additifs abaissant le point d'ecoulement, k 

I 1 huile combustible pour compenser le manque de k^ros&ne. 
15 • Les plus efficaces de ces agents abaissant le point d'dcou- 

lement d f huiles de distillation sont les copolymfcres d'dthyl&ne et 
v de divers autres monomfcres, par exemple des copolymbres d'dthylfe- 
ne et d' esters .vinyliques d'acides gras infdrieurs tels que 1" ace- 
tate de vinyle, des copolym&res d' ethylene et d'acrylates alkyliques, 
20 des terpolym&res d' ethylene et d' esters vinyliques et de fumarates 
d'alkyle, des polym&ros d'ethyl&ne et d f autres ol<5 fines "infdrieu- 
res ou des homopolymfcres d' ethylene et le polyethylene chlo-r£« 

Bien que ces agents d T abaissement du point d'ecoulement, k 
squelette ethyldnique, abaissent tr&s efficacement le point d'dcou- 
25 lement d'une huile de distillation, il3 exercent parfois peu ou pas 
d'effet sur la grosseur des cristaux de cire. Par consequent, des 
cristaux de cire en grosses particules allant d' environ 1 mm a 
25,4 mm, dans leurs plus grandes dimensions, peuvent par consequent 
6tre presents dans ces huiles combustibles. Ces grandes particules 
30 tendent k fitre retenues par les toiles metalliques et par tout au- 
tre filtre utilise normaleoent sur les camions de livraison et les 
installations d f entreposage des huiles combustibles, et il en resul- 
te ; ie obturation de ce3 toiles metalliques et filtres m6me si la 
temperature de 1' huile est sensibleoient super ieure a son point d'e- 
35 coulement. 

Les substances utilisees anterieurement pour abaisser le 
. ■ point d'ecoulement comprennent egalement des ,cireg naturelles ou 
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ou des composes azotes. Ce Bont des m^langas de copolymferes d 1 ethy- 
lene et d 1 acetate vinylique ou de polymeres d 1 esters d'acide acry- 
lique ou m^thacrylique en association avec des cires microcristalli- 
nes ou des paraffines normales. Le brevet des Etats-Unis d'Ameri- 
5 que N° 3 444 002 d£crit I'utilisation de certains composes azotes, 
de mfime que le brevet britanniqiie N° 1 140 0171. 

On vierit de d^couvrir que des substances autres que des 
matiferes renfermant de l'azote ou des compositions naturelles peuvent 
6tre utilisees en vue d'un meilleur comportement des agents am£lio- 
10 rant l'dcoulement • La nouvelle composition d'huile combustible de la 
prdsente invention contient : 

(a) une proportion dominante d'un distillat moyen combustible 
bouillant dans la garame de 1 21 k 99°C, et une portion secondaire 
d'un systeme ara^liorant ■ I'^coulement, contenant : 
15 * (b) comme premier composant, un polymfere soluble dans l'hui- 

le abaissant le point d 1 £coulement, ayant une moyenne en nombre M n 
du poids mol£culaire de 500 k 50 000, choisi dans le groupe ccmprenant 
les composes euivants : 

un polymer e d 1 ethylene, 
20 un polymer e ol^finique hydrog^nd, 

un polymbre ol^finique en C^q k C^g f 

un polymbre 6thylenique halog6n6 f et 

un polymbre de 3 k 40 moles d' ethylene et d f une mole d f un 
comonomere copolycr^risable choisi dans le groupe comprenant : 
25 (i) un ester vinylique d'acide monocarboxylique en k 

G^rjf de preference en C 2 k Cg, 

(ii) un ester k insaturation ethyienique de formule : 

" X - ' 

CH 2 * C 



50 T 

(dans la quelle X est un atome d'hydrogfene, un halogene ou un groupe 
alkyle, Y est un halogene ou un groupe -C00R et R e3t un groupe al- 
kyle en C 1 k 0^, de preference en C 2 k C Q9 ou un groupe aryle, 
(iii) un compost k insaturation ethyienique de formule : 

35 R' - C - COOR" 
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(dans laquelle It' est un atone d'hydrogfene ou un groupe alkyle in- 
fdrieur et R M est un atone d'hydrogcne ou un groupe alkyle en Cj h 
C l£t de preference en h C Q ; et 

(iv) un hydrocarbure oldfinique en k C 18 , de preferon- 
5 ce en Cj k C Q ; 

(c) commo second composant, un compose auxiliaire ame- 
liorant I'dcoulement, soluble dans l'huile, ne contenant pas d'azo- 
. te, renfermant au moins un segment polymethylenique (CH 2 ) n k chaine 
droite, n etant dgal k 10-30, et portant un substituant volumineux 
10 . su «r ce segment poiymdthylenique, choisi dans le groupe comprenant 
(i) des radicaux hydrocarbones non polaires sensiblement exempts 
d'hydrocarbures cycliques satur^s et (ii) des radicaux polaires 
contenant un halogene, de l'oxygfene, du soufre ou du phosphore. 

Les conpositions prdfdrdes d'huiles combustibles comprennent 
15 des distills ts moyons ayant un point d'dbullition compris dans la 
gamme de 121 k 399°C Habituellement, la gamine d'dbullition do 10 
k 90^ du distillat moyen se situe dans la gamme de ternpdratures 
de 121 k 399°C, plus prdcisdnent 149 k 371 °C. 

Un polydthylfene ayant un poids moldculaire moyen M com- 
20 Pris entre 800 et 2500 conotitue un polymfcre dthyldnique prdfdrd. 

Los polym&res oldfiniques hydrogdnds comprerui9nt des co- 
polymfcres hydrcg&ids d^thylfcne et de butadibns, de butadibne et de 
styrbne, de butadiene et d'isopr&nc, d'dthylfene et de otyrfene, de 
butadiene et de butfene-1 , etc. Une composition prdfdreo consiste 

2 5 en polybutadiene hydrogdnd ayant un poids moleculaire de 3000. 

Lorsque le premier composant est un polym&rq ethyldnique 
halogt'ne, il peut rj'agir d'un produit que l'on obtient par haloge- 
nation (par exemple chloration ou bromation) du polymere. En par- 
ticulier, le polyiviore halo^ene peut contenir 2 a 30 ?S, de prdfd- 

30 rence 5 a 1 5 C A en poids d'halogene. Un polymere olefinique halo- 
gene prefere est le polyethylene chlore, contenant typiquement 10 
a 30 ?i f par exeiaple .20 $ en poids de chlore. 

Dans la forme preferee de realisation, le polymere est 
un copolymere d' ethylene et d'un second monornere copolymdrisable 

35 contenant 3 k 40 moles d T ethylene par mole de comonomere copolymd- 
risable, et le cas echeant, une ou plusiours moles d*un autre mono- 
mhre copolymdrisable. Le corsonoia&re peut >£tre un ester vinylique 
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d'un acide monocarboxylique tel quo l f acetate de vinyle, le pro- 
pionate de vinyle ou le caprylate de vinyle. Le comonomfere peut 
aussi 6tre un ester k insaturation ethyienique de formule: 



5 




(dans laquelle X est un a tome d'hydrogfcne, un atome d'halogbne, un 
groupe alkyle, de preference un groupe alkyle inf^rieur en C 1 k 
Cq , ou un groupe aryle, et Y est un halogfcne ou un groupement - 

10 -COOR dans lequel R est un groupe alkyle, de preference en C 1 k 
C 16 , notamment en C 2 k Cg, ou un groupe aryle). Des exemples de 
ces esters comprennent les acrylates tela que l 1 aery late methylique, 
l^crylate isobutylique, le chloracrylate mdthylique, le bromacry- 
late dthylique; les methacrylates tela que le methacrylate methy- 

15 lique ou le methacrylate isobutylique; le chloruro de vinyle; ou 
le chloruro de vinylidbne. 

le comonomore pr6fdre est l'acrylate d'isobutyle et le 
polymbre prefdre eat le copolymbre contenant 5 k 40 moles d 1 ethy- 
lene par mole d'acrylate isobutylique ayant un poids moieculaire 

20 moyen M n do preference compris entre 1500 et 15 000, 

Lorsque le comonomkre est un compose k insaturation ethy- 
lenique de formule : 

Rt — C - COOR" 
r» _ c - COOR" 

2 ^ (dans laquelle R 1 est un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle in- 
ferieur, par exemple un groupe alkyle en C 1 k C Q et R" est un atome 
d'hydrogfcne ou un groupe alkyle ayant de preference 1 k16 atomes 
de carbone),les matibres prdferees sont l^cido fumarique,' l'acide 
maieique, le fuciarate monomethy lique , le maleate de diisopropyle 

^ ou le fumarate de dilauryle. 

Lorsque le comonombre polymerise avec l'ethyl&ne est 
un hydrocarbure olefinique en k C 1Q , le comonomfere prefere est 
le propylene. Les copolymeres d 1 ethylene-propylene contenant 5 mo- 
les d 1 ethylene par mole de propylene, ayant un poids moieculaire 

5 ^ moyen M n compris entre 1500 et 15 000, par exemple egal k 5000 t 

aont tres preferables. D'autres exemples de comonomeres comprennent 
le butene-1 , le pentbne-1 , le 4-methyi-pentfene-1 / l'heptfene-1 f le 
4-methyl-hexfene-1 ou le decene-1 . ^ ' . » 
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Le second composant de la composition peut 6tre un hydro- 
carbure, un hydrocarburo halogdnd, un ester f un acide (y compris 
un anhydride), un ether, une cdtone, etc. 

le second composant contient au moins .un segment poly- 
dthylenique (CKg) n dans lequel a est dgal h 10-30, de preference a 
14- 24. Ces segcsnts peuvent coisprendre habituellemont ceux qui dd- 
rivent de groupes tels que hexadecyle, octadecyle, pentacosyle, etc. 

la nclecule peut renferiaer-un substituant volumineux, 
c'est- a-dirc un substituant qui termine ou interrompt la chalne 
(dispose par ercemple entre deux chaines adjacentes ou constituant 
une chalne latdrale portde par une autre chatne). Le substituant 
volumineux peut 6tre un substituant h configuration discontinue ou 
stdrique, forr.cnt une enveloppe non continue le long do la moldcule. 
Des exccples de substituents volumineux cos;prennent deo noyaux aro- 
ma tiquos tels que pbdnyle, la double liaison, un halogene tel quo 
le radical chloro, bromo, etc., un a tome d'oxygfene renfermd dans un 
rdsidu d f acido, d'anhydride, d 1 alcool ou d 1 ester, des dthers, 
comme dans des radicaux polyoxydthyldniques, etc. 

On prdf&re los composds qui totalisent 12 h 200 atomes de 
carbone, de prdfdrence 30 & 125 atomes de carbone, portant au 
moins l«un des , groupes k chaine droite en C )0 i et constituant : 
(1) des composds alkylaromatiques, tels que ceux qui por- 
tent 1 h 4 groupes alkyle ayant chacun 1 h 30 atomes de carbone et 
dont l f un est un groupe alkyle en C 1Q h C^ Qf ^our chaque cycle 
aromatique qui peut comporter 1 k 3 noyaux, par exemple benzfene, 
naphtal&ne, anthrac&ne, etc. Des exemj)les de ce3 composes compren- 
nent le phdnylpentaddcane, le dodecyltolu&ne et le td.traddcyl- 
tolu&ne. 

. (2) des hydrocarbures halogenes ayant un h quatre atomes 
d'halog&ne par moldcule, ces hydrocarbures pouvant avoir une chai- 
ne droite ou ramifiee et pouvant etre aliphatiques, alkaryliques, 
etc., y compris les hydrocarbures alkylaromatiques de (1) ci-dessus 
et les acides de (3) ci-dessous. Des exemples de ces composes com- 
prennent la cire chloree, le 21-chlorodotetracontane et le bromure 
d» alkyle (C 50+ ) . 

(3) des acides et leurs anhydrides, portant 1 b. 3 groupes 
carboxyliques, qui peuvent f 6tre des groupes aliphatiques, aryliques, 
alkaryliques, eyeloaliphstiques, etc. Des exemples de ces composds u 
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comprennent lea anhydrides d'acide octad^cylsuccinique, l'acide 
behdnique at les anhydrides alcenyliques (C 22 -C 28 ) de l'acide suc- 
cinique. 

(4) des esters tela que ceux des acides d^finia en (3) 
ci-dessus et de preference dea esters d'acides gras en C 2 a C 26 , 
de preference a chalne droite et satur<5s, nvee des alcools portant 
1 a 6 groupes hydroxy dont l'un au moins a est<§rifie\ cet al- 
cool contenant 1 a 30 atonies de carbone et pouvant etre un alcool 
aliphatique k chaxne droite ou ramifiee, arylique, alkarylique, etc. 
Des alcools particulierecient interessants comprennent les sorbitols, 
les mannitols, etc., y compris leurs formes mono-deshydrateea telles 
que le sorbitanne, etc. les esters pr<5f era's comprennent les sui- 
vants : 

monopalmitate de sorbitanne 
monost (fax-ate do sorbitanne 
trist^arate de sorbitanne 
laurate de sorbitol 
st<5£.rato de sorbitol 
t«§tra3tearate de pentaerythrityle 
monool^ate de sorbitanne 
laurate de saccharose 
ole*ate de sorbitol 
tristdarine , et 
adipr.te de dib6he"nyle. 

.On priSfere les esters de sorbitanne, no tammont ceux qui- 
renferment les structures suivantes : 

' f°yzi\ 2 Ok |^>n- CHC)XCH 2 0A 
m-^y^ 01 YO^ — ^OZ 

Sous la forme couramment disponible, ces compositions 
peuvent consister en un melange de ces deux formules dans lesquel- 
les'A, X, Y et Z peuvent repr^senter ' 

(a) un rdsidu d'acide gras a. longuo chalne, par exemple 
et^arate, laurate, palmitate, etc ., ou : 

(b) de l'hydrogene., ou ... - - 

(c) un Tdsidu poly<$thoxy tel que -(CH 2 CH 2 0) 2() H, i»un au 
moins des pymbolea A, X, Y et Z d^signant autre chose que de l'hy~ 
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drogene ou le radical polyoxydthyle.ne (CH 2 CH 2 0) n . Dea exemples 
de compositions disponibles peuvent contenir les composes sui- 
vants : taonostoarate de sorbitanne, tristearate de sorbitanne, 
tristearate de polyoxyethylene (20)-sorbitanne. 
5 (5) de3 polydthers ou des raatibres alkoxylde3, dans les- 

quelles 1 a 30 groupes alkoxy en C 2 a C 2g tels qu'oxyde d'dthylene, 
' oxyde de propylene, oxyde de docosanyl-alpha-oldfine, sont atta- 
' ' ends k un autre radical, par exemple les acides de (3) ci- 
dessus ou les alcools de (4), a savoir des alcools en 0 ( Ji C 
10 'portant 1 a 6 atoaos d'hydrogene. On mentionne, par exemple, 

" le stearate do polyoxydthylene (8) , le laurate de polyoxydthylene 
(8), l'dther de polyoxydthylene (20)-stearyle, le tristearate 
de polyoxydthylene (20)-sorbitanne, le trioleate de polyoxydthylene 
_ (20)-sorbitanne, le steai-ate de polydthylene-glycol et lather 
15 udthylique de stcarate do polydthylcne-glyeol, 

Les notnbres dcnr.des entre parentheses indiquent le noinbre 
moyen de groupes oxydthyldniques par molecule. 

Un polyethor prdfdrd peut rdpondre a la formule 
K-(0CII 2 C)I 2 ) 2 _ 20 0JI, dans laquelle R est un groupe stdaryle. 
20 ( g ) dos hydrocai-bures aliphatiques insaturds contenant 

1 k 4 liaisons k insaturation dthyldnique, par exemple le 19- 
octatriaconteno. 

(7) des ddr.ivds de (6) ci-dossus, dans lesquels une rdac- 
tion ultyrieure porte cur une ou plusieurs des liaisons insaturdes, 
25 k savoir : 

(a) acylation avec dos halogdnures d'acyle, dans laquelle 
1' hydro carbure aliphatique insaturd de (6) est amend k reagir 
avoc une a quatro Holes d'un halogenure d'acyle 
0 

II • • 

30 ft - c - CI, dans la fornule duquel -R est un groupe hydrocarbond 

en C t a C ?Q , b. savoir un groupe aliphatique a chaine droite ou 

- ramifide, aroniatiquo, alkylaromatique, etc. 

Un groupe de prodviits prdsentant un ir.tcrSt particulier 

peut consister en produits prepards par une acylation du type 

5 de Friedel-Crafts (de prdfdrence en prdsence de chlorure d'alu- 

miniuni)d , ol4ri!:ec internes symdtriquos a longue chaine (par 

exemple contenant plus de 30 atones de carbone), avec un halogd- 
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nure d*acyle, par exemple la reaction de 

C 20 H 41 CH = CH - C 2Q H 41 avec C^COCl 

Des exemples de cdtones cotnprennent les produits de reaction 
entre le 21-dotdtracontene et le chlorure de benzoyle, une oldfine 
5 interne en C 42 -C 5 g et le chlorure de benzoyle et le 11-docosene 
et le chlorure de benzoyle, 

(b) halogdnation ou hydrohalogdnation, notamment chloration 
et bromation, pour former des ddrivds du type indiqud ci-dessus, 
dans lesquels l f halogfene ou un gaz halogdnhydrique, par exemple 
10 HC1, eat ajoutd k au moins 1'ixne dea doubles liaisons k insatu- 
ration dthyldnique. (8) Un derive saturd d'alcanol en C 1Q k C 26 , 
par exemple des enters d'acides de (3) ; et des polydthers des 
composds alkoxyliques de (5)# 

Le premier ct le second composant particulier et leurs 
15 proportions relatives peuvent varier en fonction des propridtds 
de l'huilo combustible.. Habituellement, la formulation peut 
contenir 1 k 99 de prdfdrence 4 k 97 c /> du premier composant, 
le reste dtant fornd par le second composant, 

Les nouvolles compositions d f huiles combustibles peuvent 
20 contenir les proportions suiyantes d 1 ingredients (par 100 parties 
d'huile) : 

Conmoarirvb G amme larre Gatnme prdfcrde 

Premier composant O f 001-0,5 0,005-0,3 

Deuxifecae compo3ant 0,001-0,5 0,005-0,3 

25 Dans la forme prdfdrde de realisation, le premier et le 

second composant peuvent 6tre utilises sous la forme d'un 
concentrd dans un solvant-diluant qui est soluble dans l l huile k 
laquelle le concentre doit fitre a j out d. Par exemple, ces concentres 
peuvent contenir 5 a 70 parties, de prdfdrence 10 a 50 parties, 

30 par exemple 40 parties des premier et second composants dans 0 k 
100 parties de solvant-diluant . Le solvant-diluant pout 6tre un 
liquide inerte dans lequel les premier et second composants sont 
solubles ou dispersibles. 

Bien que chacun des premier et second composants de la 

35 composition puisse 6tre formuld sdpardment dans le solvant- 
1 1 diluant, on prdfore los formuler commq&oncentrd dans un teeul Sol- 
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vant-diluant ; et dans la forme pr^f^rde de realisation, le 
solvant-diluant peut 6tre l'huile k laquolle la composition 
doit Gtre ajout£e« Ce aolvant peut Gtre en particulier une 
substance telle que le solvant neutre 325, qui est vine base 
5 . I6ghre pour huile lubrifiante, un gas-oil de distillation sous 
- vide, un naphta arorsatique lourd, le kerosene ou une huile de 
v chauffc obtenue par distillation. 

Pour la mise en oeuvre du procede de l 1 invention, on 
*; peut ajouter les premier et second composants, (soit successi- 
10; vement, soit sirrtultanement) a I 1 huile, et melanger de maniere k 
former une composition d'huile du petrole. le melange peut Stre 
effectue en continu ou en discontinu. Par oxemple, ces formulations 
peuvent 6tre prepares par addition de la quantitd appropride 
de3 agents a^eiiorant l f ecoulement a une masse de l 1 huile k une 
15: temperature attei.jr.ant 149°C, de preference superieure k 36°C« 
. lorsque les premier et second composants oont ajoutes sous la 
v forme d'un concentre dans le solvant-diluant, la temperature 
• prdferee peut aller de 16 k 95 °C; par exemple, ello peut Stre 
de 54°C. Lorsque les premier et second composant3 sont ajoutes, 
20 Bans solvant-diluant, la temperature preferde pout aller de 
66 k 149 °C; par exemple, elle peut Gtre egalo k 93 °C. 

Selon une particularite du nouveau procede de l 1 invent ion, 
beaucoup des premiers composants, a savoir les agents solubles 
dans l f huile abaissant le point d 1 ecoulement, peuvent . souvent 
25 n f apporter qu'une amelioration legere ou tout juste acceptable 
des proprietes d'ecoulement, lorsqu'on les utilise seuls dan3 le 
cas de combustibles "difficiles" ou "non sensible3" tels que 
certains des combustibles europeens couramments disponibles, 
par exemple un distillat combustible caracterise par une fraction 
30 - de 10 ayant un point d 1 ebullition de 195°C, une fraction de 90 ?5 
ayant \w point d 1 ebullition de 284°C, un point d 1 aniline de 73 °C, 
un point *d 'ecoulement de -15°C et un point de trouble de -3,3°C, 
(combustible C). 

Attendu que le second cotnposant peut normalement Gtre une 
35 substance qui, generalenent, ameliore peu ou pa3 les proprietes 
d f ecoulement, on ne peut s'attondre a ce qu\il soit capable de 
favoriser la capacite d 1 amelioration de 1' ecoulement du premier 
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composant • 

Inaptitude do la combinaison de la prdsente invention k 
donner des rdsultats remarquables dans la miso en pratique de 
la prdsente invention peut varier en fonction du combustible 

5 particulier et de la combinaisor)fcarticuliere. Normalement , lea 
meilleur3 rdsultats peuvent St re obtenus lorsque le combustible 
est gdncralecient reconnu comae un combustible difficile, c'est-k- 
dire non sensible h l 1 act ion des agents antdrieurs andliorant 
l 1 dcoulement et/ou lorsque 1 1 agent amdliorant l f dcoulement (ce qui 

10 peut 6tre satisfaisant pour des combustibles "normaux") ne par- 
vient pas, pour quelque raison inexpliqude , k produire I'effet 
ddsird dans l'huile combustible particulifcsre. 

Les huiles combustibles de distillation tnoyenrie qui peuvent 
Ctro traitdes au moyen du procddd de la prdsente invention peuvent 

15 couramment avoir uno fluidite, avant le traitement, de 0 k 20 ?5 f 
par exemple de Ok 10 «;S f notamment 5 % mesurde au moyen d'un 
essai normal, appeld ci-apres "Enjay Programmed Fluidity Test". 
Cet ossai pout fitre condruit dons un dispositif cylindriquo en forme 
de verre do nontre, ayant une chambre supdrieure et uno chambre 

20 infdrieure odpardes par une cloison ddlimitant. un orifice oapil- 
laire, lequcl & un diambtre de 2,54 mm. On verse 40 ml de l'huile 
dans la chambro infdrieure et on refroidit ensuito le dispositif 
contenant l'huile k partir d'une tempdrature infdrieure de 5,5°C 
k son point de trouble AST:-:, k une vitesse de 2,2 °C par heure, 

25 jusqu'k une tempdrature infdrieure de 5»5°C k son point de 

trouble. On inverse la position du dispositif, ce qui permet k 
l'huile a present trouble de s ! dcouler par gravitd dans la chambre 
infdrieure vide. On note le pourcentage en volume de l ! huile fran- 
chissant l'orifice en trois minutes* Si la cire forme de grands 

30 cristaux, elle obture naturellement l 1 orifice et ralentit I'dcou- i 
lement de l'huile. Au contraire, de petits cristaux donnent un • 
dcoulement correct. 

Une autre mdthode que I 1 on peut utiliser pour determiner 
l l dcoulement d'un distillat moyen est I 1 essai de ddtermination 

35 du point d f obturation d'un filtre k basse tempdrature ou "Cold * 
Filter Plugging Joint test" (CFi J ^T>. Get essai est ex'fectud d'a- | 
pres le mode opdratoire decrit en ddtail dans le "Journal of ; 

i 
i 
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the Institute of Petroleum", volume 52 , 11° 510, Juin 1966, pages 
173-185. Sn brcf, I'essai de determination du point d 1 obturation 
d 'un filtre a basse temperature est effectud avec un dchantillon 
de 45 ml de l f huile k experimenter, qu'on refroidit dans un bain 

5 naintenu k environ -34 °C. Pour chaque baisse de temperature de 
1,1 °C, a partir d'une temperature de 2,2°C au-dessus du point 
de trouble, l'huile est soumise k un eosai au moyen d'un 
dispositif consistant en une pipette a I'extrdraite inf^rieure de 
laquelle est attachd un entonnoir inverse. En travers de I'em- 

10 bouchure de l f entonnoir est tendue une toile ra^tallique a maille 

d* environ 0,040 mm d'ouverture, couvrant vine surface d 1 environ 
2 

2,9 cm • On applique un vide d' environ 177,8 mm d'eau k l'extre- 
t mitd supdricure do la pipette au moyen d'une conduite k vide, 
cependant qu f on iranerge la toile mdtallique dans 1 'dchantillon 
15 , d'huile. En raison du vide, de l'huile est attiree k travers la 
toile m^tallique et nonte dans la pipette jusqu'a un repbre in- 
diquant un volume de 20 ml d'huile. On rdpfete l'essai ohaque 
fois que la temperature s'est abaiss<Se de 1,1 °C, jusqu'k ce que 
l'huile ne parvienno pas k reraplir la pipette ju3qu'au repfcre 

20 indiqutS ci-dessus, par suite de I'obturation de la toile mdtal- 
lique par dos cristaux de cire. Les rdsultats de l'essai sont 
donnds corr.ne "lir.l te effective" ou exprinds par le point d 1 obtu- 
ration du filtre k basse temperature, qui oat la temperature en 
degres cer.tirrades b. laquolle l'huile no parvient plus k renplir 

25 la pipette dans le temps prescrit. 

Dans les exemples suivants,*de m6me quepsrtout ailleurs 
dans le present memoiro, toutes les parties sont exprimdes en 
poids. Dans ces exennlec, on expericiente les huiles obtenues coir.me 
distillats noyer.s (qui sont ou bien isensibles, ou bien peu 

30 sensibles aux agents ant^rieurs aneliorant l'Gcoulement) : 

Conbustible A - Euile de chauffe IT 0 2, II s'agit d'une 
huile consistent en un distillat rnoyen ayant iin point d' ebulli- 
tion initial de 190 C C, une fraction de 10 ^ bouillant a 216°C, 
une fraction de 90 bouillant a 299°C, un point d 1 ebullition 

35 final de 323 °C, un point de trouble de -19°C, un point d'<?coule- 
ment de -21 °C, un point d "aniline de 58°C, cette huile contenant 
3,1 £ de cire. ' : . . , . 
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Combustible 3 - II s'agit d f une huile combustible consis- 
tant en un distillat moyen ayant un point de trouble de -21 °C, 
un point d'ecoulement de -23°C, un point d'aniline de 58,3°C, 
une fraction de 10 # bouillant k 245°C et une fraction de 90 ji 
5 bouillant k 291 °C. 

Combustible C - II s'agit d'une huile combustible europdenne 
consist ant en un distillat moyen ayant une fraction de 10 ?S bouil- 
lant k 195°C, une fraction de 90 ji bouillant k 339°C, un point 
d 'aniline ae 73,0°C, un point d^coulement de -15°C et un point 
10 de trouble de -3,3°C 

Combustible D - II s'agit d'une huile combustible consis- 
tant on un distillat moyen de petrole europ^en ayant une fraction 
de 10 j5 bouillant a 195°C, une fraction de 90 # bouillant k 
321 °C, un point d f aniline de 69,4°C, un point d'eScoulement de 
15 -10°0 et un point de trouble de -8,9°C« 

Combustible B - II s'agit d'une huile combustible consis- 
tant en un distillat moyen de pdtrole europ^en ayant une fraction 
do 10 bouillant k 189°C, une fraction de 90 ?5 bouillant k 
312°C, un point d'oniline de 65,8°C, un point d f £coulement de -23,3°C 
20 et \\\\ point do trouble de ~14,4°C 

Dans chaque oxemplo de la premiere sdrio suivante, l'huile 
cor.bustiblo cor.sistant cn un distillat moyon est experiments 
dans un example tiSnoln pour determiner ses caracterictiques 
d'dcoulcmcnt au acyen de I'ecsai do fluidity intitule !t En,1ay 
25 Programmed Fluidity Test 1 ', Des compositions typique3 de la prd- 
sentc invention contenant des parties e^-ales en poids d 1 ingre- 
dient actif des premier et second' composants sont ajoutees, 
dans tous les cas, dans les experiences. Dans d'autres exemples 
■t&aoino, on a j cute au combustible la mGme quantite totale des 
30 premier et second composants. 

Dans ces exemples, les substances abaissant le point 
dN'ooulcrr.ent des distillats moyens, indiqudes ci-apres, sont 
des concentres d 1 huile . utilises comme premier conposant des 
compositions, ces concentres contenant les ingredients act if s 

• 35 suivants : 

I - Un copolymere d 1 ethylene et d 1 acetate vinylique de 
poids moldculaire moyen M n dgal a 2000' environ, contenant environ 
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38 f : en poids d'acdtate de vinylo et environ 5 moles d-dthyl^e 
par mole d» acetate de vinyle. 

II - Unpol^re d' ethylene chlord ayant t>oid G mole- 
20 ..^ * » <-~^on ;>?C0 et une ^eneur en cl-lore d« environ 

III - Un pclymere oonoiotant essentiellesent en Ethylene 
.otocxyiat. d-loobutyle ayant un poids moldculaire moyen 5 d'ervir 
3000 et uno tenour en acrylate d'isobutyle d> environ 40 « * 

Dans ces exeraples, on utilise coane second conusant deo 
compositions los composes indiquds ci-aprl>s s 

U-Tristearate de polyoxydthylene (20)-sorbitanne 

2. Ether do polyoxydthylene (2)-stdaryle 

3. Ether de polyoxydthylene (lO)-stdaryle 

4. Ether de polyosydthylgne (20>-stearyle 
1 , 5 5. I.'ono?a.lr.;itate de sorbitanne 

6. Tristdai-ate de eorbitonno 
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Dans le tableau prdc^dent, l'huile combustible 
est le combustible B. 

Dans l'exemple 1 , la prdsence dans l'huile de base 
(combustible B utilise corarae huile de base dans les exemples 1 k 

5 13) de 0,10 partio par 100 parties d'huile de base, du premier 
composant I, donno une note d Estimation de 74 , dans l'essai 
do fluidity "Enjay Programmed Fluidity Test" indique ci-dessus, 
e'est-a-dire que pendant la p^riode d'essai, 74 ?S du combustible 
traversent 1' orifice •L'huile combustible originelle est notde de 

10 0a 20. 

II est surprenant de constater que I'utilisation 
d ! un total de 0,04 partie du premier composant I et du second 
composant 1 dorme vine note d' estimation £gale a 100, e'est-k- 
dire que, bien que la quantity totale d'additif utilis<5e ne 

15 soit que do 40 J' de celle quo l'on utilise dans l'exemple 1, 

la quantity d 'hullo traversant I'orifico dans la periods d'essai 
est de 100 ?j 9 au lieu de 74 5- dans l'exemple 1. 

Bien quo cola ne soit pas indiqu6 sur le tableau, 
il y a liou de roraarquer que ^utilisation de 0,04 partie de 

20 second composant I (et 0 partie de premier composant I) donne 
une note insuf f isante • De m6me, la comparaioon de l'exemple 
t<5moin 5 avec les exemples expdrimentaux 6-9 rdv&le que les 
propriety d'^coulement peuvent ©tre plus que doubldes par la 
pratique do la prdcente invention. Une couparaison entrc l'exemple 

25 tdmoin 10 et les exemples expdrimentaux 11-13 rdvole des ame- 
liorations remarquables identiques. 

Dans la s£rie suivante d' exemples, les propri^tes 
d'dcoulement des combustibles C, D et E sont examinees au moyen 
de l'essoi CFPP indique ci-dessus. Dans chaque cxemple, la 

30 quantitd totale de premier et second composant ajoutes est de 

0,015 partie par 100 parties de combustible. La note d'estimation 
de l'essni est exprimee par la temperature (°C) h laquelle l'huile 
ne s'ecoule plus. 
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II reasort du tableau precedent que la nouvelle technique 
de la prdsente invention permet d f obtenir des rdsultats inattendus. 
L'huile de base C a une note (en l'absence des premier t second 
composants) de -3,3°C. Dans l f exemple 14, la presence dans 
5 I'huile de base (huile C)de 0,015 partie par 100 parties d'huile 
de base donne une note de -6,7°C ^addition de la mfime quantity 
totale (de melange a 50-50 en poids) de premier composant I et 
de second composant 5 (exemple 15) abaisae avantageusement la 
note h -14,4°C 

\q On peut observer une amelioration du m6me ordre en 

comparant les exemples temoins 20 et 27 avec les exemples ex- 
p^rimentaux qui suivent immediatement chacun de ces exemplea. 
En raison de la nature' part iculifere, tres variable et totalement 
inattendue des combustibles diff idles, il n*est pas toujours 

15 possible de prddire le degrd d* amelioration que l'on pout atteindre 
Par exemple, la combinaison 1-4 semble n'apporter que peu d'ame- 
lioration dans le cas des combustibles C et D (exemples 19 et 
26) ; mais elle donne une amelioration notable avec le com- 
bustible E (exemple 33) • Ainsi, il est surprenant^e constater 

20 que l*invention pertaet d'obtenir de nettes amelioration d'huiles 
qui ne sont pas sensibles h un premier composant doruxd, utilise 
seul comme additif « 

Dans chacun des exemples de la seconds serie, indiques 
ci-apro3, l 1 huile corabustible, consist ant en un distillat moyen, 

25 est experimenteqdans un exemple temoin pour determiner ses 
caracteristiq\ics d'ccoulement au moyen de l'essai de fluidite 
"En jay Programmed Fluidity Test" indique ci-dessus. Des compo- 
sitions typiques de la presente invention contenant des parties 
dgales en poids d 1 ingredient actif des premier et second 

30 composants, sont ajoutdes dans les essais expdrimentaux, Dans 
un premier exemple tdmoin (exemple 43), on ajoute au combustible 
la m&ie quant it d totale du premier composant seulement. 

Dans ces exemples, on utilise comme premier composant 
des compositions le concentrd d'agent abaissant le point d'dcou- 

35 lement contenant l 1 ingredient actif suivant : 

I - Un copolymer© d Ethylene et d 1 acetate vinylique de 
poids moldculaire moyen K n dgal & 2000 environ, contenant environ 
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38 % en poids d» acetate de vinyle ot environ 5 moles d'dthyl&ne 
par mole d'acdtate vinylique. 

Sur le tableau suivant, on a r^capitul^ pour chaque 
exemple le second conposant (utilisd sou3 la forme d'un melange 

5 & 50 ?i-50 e /: en poids par rapport au poids total d'additif, par 
100 parties d'huile, avec le premier composant indiqud) et la 
note destination. Cette note est donnde sur la base des resul- 
tats de l«essai de fluidite n £njay Programmed Fluidity Test",in- 
dique ci-dessus. Pour les essals qui donnent un rdsultat positif , 

10 la note destination est exprim^e par un pourcentage. 
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■ TABLEAU III 
Exenple Second composant 
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piera et seconds coni- 
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II ressort du tableau donnd ci-dessus que le nouveau 
procddd de la prdsente invention permet d'obtenir des rdsultats 
inattendus. 

Ainsi, dans I'exemple 43, la presence dans l 1 huile de 
base (combustible A) de 0,04 partie par 100 parties d'huile de 
base, du premier composant I seul, donne une note dgale k 100, 
dans l f essai de fluid it e ,f Enjay Programmed Fluidity Test" indique 
ci-dessus, c'est-a-dire que dans la periode d'essai, 100 ?4 du 
combustible tr&versent l'orif ice. (L'huile combustible d'origine 
aurait une note de 0 a 20), Lorsque la concentration du composant 
I est de 0,02 partie , l'huile de base dchoue dans cet essai, 
c'est-a-dire qu'une qiiantitd infdrieure h environ 75 # traverse 
l 1 orifice* I 1 essai du combustible A avec le second composant 
(B) seul a de fortes concentrations (mSme jusqu'k 0,1 ?'), se 
traduit par un dchec. Par exemple, le composant de l'oxeiuple 
64 obticnt la note 0 dans l^ssai h une concentration de 0,1, 
lorsqu'il est utilise seul. 

II est surprenant de constafcer (comrae dans I'exemple 
47) que ^utilisation d*un total de 0,04 partie de premier com- 
posant I ot de second composant obtient une note de 93, c'est-k- 
dire bien que la quantity totale de premier composant actif 
que l'on utiliso soit la ttGme que la concentration h laquelle 
l'essai est nd flat if dans l'oxenple 43 ♦ La quantity d'huile . 
t raver cant l 1 orifice dans la pdriode d*essai est de 93 c /j, en 
contrasto avec une valeur infdrieure h 50 dans l'ezQmpD-e >43. 
Par consequent, bien que le second composant soit.inactif lorsqu'il 
est seul, il donne de fa?on inattendue de meilleurs rdsultats. 

De mSne, une comparaison de 1' exemple tdmoin 43 avec 
les exemples expdrirr.entaux 49, 50, 56, 61,;63, etc., revele 
que les propridtcs d f dcoulement peuvent £tre .sensibletaent amd- 
liordes par la pratique de I 1 invention. On a egalement constate, 
par exemple, que ^utilisation de quant ites noindres (par exemple 
0,01 partie, au total, des premier et second composant a de 
1 'exemple 50) obtient une note dgale a 100 dins 1 'essai de fluidite 
intitule "The Sr.jay Programmed Fluidity Te3t u . Ceci indique qu'on 
obtient une amelioration d'un facteur 4 au moins. 

Dans le cas d'une huile de chauffe, on peut t censtater que 
l 1 essai de fluidity ost-:si~r:if icatif f - tandis'-qu'avee une huile 
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diesel, on peut constater qu»un easai CFP? eat singificatif , 
c'est-b-dire que le test de determination d f une huile donnde 
peut ddpendre de ce que lea problbmes le plua frdquemment 
associSs avec I 1 huile se manifeatent, parce que 1' huile doit 
5 passer dans un petit tube (comme dana le can d'une huile de chauffe, 
ou h travera une toile metallique, comme dans le cas d'une huile 
diesel. 

D'une fa?on gdndrale, I'agent polymfcre abaiasant le point 
d'dcoulement, c'est-k-dire le premier cotnposant, est relativement 

10 cottteux, tandis que le second composant peut 8tre moins coftteux. 
Comme indiqud prccddemraont , la combinaison des premier et second 
composants avantage souvent le comportement, notamment dangle cas 
d 1 huile s combustibles qui, normalement , rdagiasent peu h I'agent 
polyrasre abaicsant le point d'dcoulement, considdrd individuelle- 

15 ment. En outre, cette combinaison offre aussi frdquemment un 
avantage dconomique, mfimo dans le cas d'huiles qui sont trfes 
sensible s b, I'agent polymfere amdliorant l'dcoulement, en permet- 
tant simplomont de remplacer une partie du premier composant 
polymfcre coftteux par le second composant moins co&teux, tout 

20 en pexmettant encore d'obtenir le comportement ddsird. 

En outre, on peut souvent obtenir Sgalement de plus 
bas points d'dcoulement, conformant k l ! invention, en utilisant 
la combinaison des premier et second composants, ces points 
d'dcoulement dtant infdrieurs h ceux que l'on obtient au moyen 

25 d'une quantitd dgale de l'un ou l'autre des composants indiquds 
ci-dessus, , 
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H BVE:^ICATI0: T 3 
1. Co::nosition d'huile combustible, caractdrisee pax 
le fait cu'ellc coiitient : 

(a) iu:c proposition dominate d'un combustible conajstant 
5 en un distillat r.oycn bouillant dans la gsane de 121 k 399 °C 
, et v ne proportion socondaire d'un sysbeue aneliorant l ! dcou- 
lement , conprenant : 

(b) cozrx- premier conposant,* un polymore soluble dans 
I'huile, abaissant le point d f ecoulement, ayant vine moyenne en 

10. nonbre du poids mcldculaire H de 500 a 50 000, choisi dans 
le groups coriprer:n»vt : 

un polycskro ethylenique, 

tin polyc&re oldJinicue hydrogeno, 

un po.ly;;;:vc olo::inicue en C^ 0 h C^, 
15 un polyav.re dthyldivlque halo;;dr:d, ot 

un polymers de 3 a 40 moles d 1 ethylene et d'une raole 

a*un coPior.onsre copolynorisablo choisx dans le gr'oupo/ 

(i) un cater vinylique d'un acide monocarboxylique en 0^ fc, ; 

(ii) un outer h insaturation ethyldnique de foraule : 
20 vX 

C!I 2 = C v 

X Y ' ' 

(dans laquelle X est un atome d 1 hydrofjeno , un atone dUialogeno 

ou un croupe alkyle, Y cot un atone d f lialo^vmc ou un f;roupo 

25 -C00H et 11 est uu . : ;roupe allryle en & 0^ ou un groupo aryle ; 

(iii) un compose? b. insaturation dthyldnique de fornule : . 

ri - Cj - C00R" 

R» - C -.C00R" 

(dans laquelle R x est un atome d f hydrogene ou un groupe alkyle 

30 inferieur et R" est un atome d'hydrogone ou un groupe alkyle en 

C. a C. r ) et 
1 1 b 

(iv) un hydro car cure oldfir.ioue en C. a C.^, et 

j 1 a 

(c) co~s;e second corposant, un compose auxiliaire non 
azotd, soluble dans I'huilo, ameliorruit I'&coulement, contenant 

35 r*u r.oi".s vr. ro r.c:-:l ^ol;^r.cthyl-- ; :;i^vo '^'-^n ^ c * a * ne &roite, 
dont n est dgal a 10-30 e t . un substituant volumineux portd par 
le cc-.-nont pol^T^tr.ylcniquc, choisi dans .le ,rroupe comprenant : 
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(i) des radicaux hydrocarbon^ non polairos sensiblement 
exempts d'hydrocarbvres cy cliques satur^s ; et 

(ii) des rcdicau:; polaires contestant un halogene, de l'oxy- 
gone, du source ou du phosphore. 

5 2. Composition d'huile combustible suivant la revondi- 

cation 1, carocterinde par le fait" quo le premier composant est 
un copolymer© d 1 Ethylene et d* acetate vinylique ou d'acrylate iso- 
butylique* 

3. Composition d'huile combustible suivant la revendica- 
10 tion 1, caracteriseo par le fait que le produit des composaiits 

est un copolymcre d' Ethylene et d'un compost de formule : 

R* — <jj — COOK" 

r* - c - coon M 

dans iaquello I'M et U" ddsignent de l'hydrogfcne ou des groupes 
15 alkyle. 

4. Composition- d'huile combustible suivant la rove ndi ca- 
tion 1, caractdrisdo par le fait que le premier composant est un 
polymero ^thylenique chlord* 

5. Composition d'huile combustible suivant l f uno quel- 
20 conquo dos rovendications 1 h 4, caract£risd$£ar le fait que le 

second composant est un ester de sorbitanne. 

G. Composition d'huile combustible suivant I'une quelcor.que 
des rovendications 1 & 4, caractdrisde par le fait que le second 
composant est un ester polyoxycthyl^nique de sorbitanne, de 

25 prdfdrence le trist^arate de polyoxyethylsne (20)-sorbitanne. 

7. Composition d'huile combustible suivant l'une quel- 
conque des revendications 1 a 6, caractdrisee par le fait que le 
premier composant et le second composant sont presents chacun 
en quantite de 0,001 a 0,5 partie. 

30 8. Composition d'huile combustible, caractcrisde par 

le fait qu'elle ccr.tient (a) une proportion doninante d f un com- 
bustible consistent en un distillat moyen bouillant dans la gamme 
de 121-399°C ; et une proportion secondaire d*un systems amdlio- 
rant l'ecoulomeivt, contenant : (b) 0,001 a 0,5 partie en poids 

35 d f un copolyrabre d«£thylone et d'ac^tate vinylique et (c) 0,001 h 
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0,5 partie en poids d'un ester de sorbitanne. 

9. Composition destinde h 6tre utilisde comme agent amd- 
liorant l'£coulen;ent, caractdrisde par le fait quelle contient 

0 a 100 parties d'un sblvant-diluant inerte et 10 a 70 parties 
5 du systeme an^liorar.t l'dcoulement, suivant l'une quelconque des 
revendications 1 k 0. 

10, Composition destinee k 6tre utilisde comme agent am- 
liorant l*dcoulenient , caractdrisde par le fait qu f elle contient 
0,001 h 0,5 partic en poids du systeme ameliorant l'dcoulement 

10 suivant l'une quelconque des revendications 1 a 8. 



i 
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